N_2-to-NH_3 Conversion by a triphos-Iron Catalyst and Enhanced Turnover under Photolysis by Buscagan, Trixia M. et al.
Supporting Information
N2-to-NH3 Conversion by a triphos–Iron Catalyst and Enhanced
Turnover under Photolysis
Trixia M. Buscagan, Paul H. Oyala, and Jonas C. Peters*
anie_201703244_sm_miscellaneous_information.pdf
S1 
 
Supporting Information 
 
Table of Contents 
 
S1  Experimental Methods 
S8  Catalysis Details  
S11  Synthesis and Characterization of Compounds 1‐4 
S27  Miscellaneous Experiments  
S41  Pulsed EPR Studies  
S49  X‐Ray Diffraction Data 
   
S2 
 
Experimental Methods 
General Considerations. All manipulations were carried out using standard Schlenk or glovebox 
techniques under an N2 atmosphere. Unless otherwise noted, solvents were deoxygenated and 
dried by thoroughly sparging with N2, followed by passage through an activated alumina column 
in a  solvent purification  system by SG Water, USA LLC.  Solvents were  tested with a  standard 
purple solution of sodium benzophenone ketyl in tetrahydrofuran in order to confirm effective 
moisture removal. Deuterated solvents were purchased from Cambridge Isotope Laboratories, 
Inc., degassed, filtered through an alumina plug, and dried over 3Å molecular sieves prior to use. 
Bis(o‐diisopropylphosphino‐phenyl)‐chlorophosphine,1  [Na][BArF4]  (BArF4  =  tetrakis(3,5‐
bis(trifluoromethyl)phenyl)borate),2  [H(OEt2)2][BArF4],3  and  KC8  (potassium  graphite)4  were 
prepared according to literature procedures. All other reagents were purchased from commercial 
vendors and used without further purification unless otherwise stated.  
Physical Methods. Elemental analyses were performed by Midwest Microlabs, LLC (Indianapolis, 
IN) or by the Beckman Institute Crystallography facility (Pasadena, CA) on a PerkinElmer 2400 
Series II CHN Elemental Analyzer.  1H and 13C NMR chemical shifts are reported in ppm relative 
to proton and carbon resonances from solvents as internal standards. Solution phase magnetic 
moments were acquired using  the Evans method.5 Optical  spectroscopy measurements were 
taken  on  a  Cary  50 UV‐Vis  spectrophotometer  using  a  1‐cm  two‐window quartz  cell.  Fourier 
transform infrared ATR spectra were collected on a Thermo Scientific Nicolet iS5 Spectrometer 
with diamond ATR crystal (utilized iD5 ATR insert).  
X‐ray  Crystallography.  XRD  studies  were  carried  out  by  the  Beckman  Institute  X‐Ray 
Crystallography Facility (Pasadena, CA) on a Bruker AXS KAPPA APEX II diffractometer coupled to 
an APEX II CCD detector with graphite monochromated Mo Ka radiation (λ = 0.71073 Å) for the 
structure  of  compound  2‐FeBr2  (CCDC 1521910) or  on  a  Bruker  AXS  D8  VENTURE  KAPPA 
diffractometer coupled to a PHOTON 100 CMOS detector with Mo Ka radiation (λ = 0.71073 Å) 
for the structure of compound 3 (CCDC 1521909). The structures were solved by direct methods 
using SHELXS6 and refined against F2 on all data by full‐matrix least squares with SHELXL‐20147 
using established refinement techniques.8 All non‐hydrogen atoms were refined anisotropically. 
All  hydrogen  atoms  were  included  into  the model  at  geometrically  calculated  positions  and 
refined using a riding model. The isotropic displacement parameters of all hydrogen atoms were 
fixed to 1.2 times the U value of the atoms they are linked to (1.5 times for methyl groups). For 
3, all disordered atoms were refined with the help of similarity restraints on the 1,2‐ and 1,3‐
distances  and  displacement  parameters  as  well  as  rigid  bond  restraints  for  anisotropic 
displacement  parameters.  Compound  3  crystallizes  in  the  triclinic  space  group  P‐1  with  two 
molecules  in  the  asymmetric  unit  along  with  two  half  occupied  pentane  molecules.  One 
phosphorous ligand on each molecule was disordered. In the second molecule (Fe11 and Fe12), 
one  of  the  PiPr2  moieties  was  disordered  over  three  positions.  Attempts  to  refine  a  two 
component  disorder  led  to  iPr moieties with  incorrect  geometries  and  high  residual  electron 
density  maxima.  Refinement  of  the  second  molecule  required  stronger  restraints  on  the 
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anisotropic displacement parameters and the disordered aromatic rings were restrained to be 
flat. The two half occupied pentane molecules are located near crystallographic inversion centers 
and disordered appropriately.  
Mössbauer Spectroscopy. Mössbauer spectra were recorded on a spectrometer  from SEE Co. 
(Edina, MN) operating in the constant acceleration mode in a transmission geometry. The sample 
was  kept  in  an  SVT‐400  cryostat  from  Janis  (Wilmington, MA).  The  quoted  isomer  shifts  are 
relative  to  the centroid of  the spectrum of a metallic  foil of α‐Fe at  room temperature. Solid 
samples were prepared by grinding solid material  into a  fine powder and then mounting  in a 
Delrin cup fitted with a screw‐cap as a boron nitride pellet. Solution samples were transferred to 
a  sample cup and chilled  to 77 K  inside of  the glovebox, and unless noted otherwise, quickly 
removed  from  the  glovebox  and  immersed  in  liquid  N2  until  mounted  in  the  cryostat.  Data 
analysis  was  performed  using  version  4  of  the  program  WMOSS  (www.wmoss.org)  and 
quadrupole  doublets  were  fit  to  Lorentzian  lineshapes.  Unless  otherwise  noted,  Mössbauer 
spectra were collected with an applied 50mT parallel field at 80K.  
 
CW EPR Spectroscopy. X‐band EPR spectra were obtained on a Bruker EMX spectrometer at 77 
K in a liquid nitrogen immersion dewar using Bruker Win‐EPR software (ver. 3.0). Samples were 
prepared as 3‐17 M solutions prepared as frozen glasses in 2‐methyltetrahydrofuran. Samples 
were  collected at  powers  ranging  from 6  to 7 mW and modulation  amplitudes of  1‐2 Gauss. 
Spectra  were  simulated  using  the  EasySpin9  simulation  toolbox  (release  5.1.8)  with  Matlab 
2016b. 
Pulse  EPR  Spectroscopy.  All  pulse  Q‐band  (≈  33.7  GHz)  EPR  and  electron  nuclear  double 
resonance (ENDOR) experiments were aquired using a Bruker (Billerica, MA)  ELEXSYS E580 pulse 
EPR spectrometer equipped with a Bruker D2 resonator. Temperature control was achieved using 
an ER 4118HV‐CF5‐L Flexline Cryogen‐Free VT cryostat manufactured by ColdEdge (Allentown, 
PA) equipped with an Oxford Instruments Mercury ITC. 
Pulse Q‐band electron spin‐echo detected EPR (ESE‐EPR) field‐swept spectra were acquired using 
the 2‐pulse “Hahn‐echo” sequence (ߨ/2 – ߬  – ߨ – echo) and subsequently, each field swept echo‐
detected  EPR  absorption  spectrum  was  modified  using  a  pseudo‐modulation  function 
(modulation amplitude = 1.5 mT) to approximate the effect of field modulation and produce the 
CW‐like 1st derivative spectrum.10 
Pulse Q‐band ENDOR was acquired using  the Davies pulse sequence  (ߨ െ ோܶி െ	ߨோி െ ோܶி െ
	ߨ/2 – ߬ – ߨ – echo), where  ோܶி is the delay between mw pulses and RF pulses, ߨோி is the length 
of the RF pulse and the RF frequency is randomly sampled during each pulse sequence. For the 
2H  Davies  ENDOR  experiments  collected  from  0.5  –  20.5  MHz,  an  LP‐2500  low‐pass  filter 
(Vectronics, Starkville, MS) with a cutoff frequency of 35 MHz was used to eliminate signals from 
1H harmonics. 
In general, the ENDOR spectrum for a given nucleus with spin ܫ= ½ (1H, 31P) coupled to the S = ½ 
electron spin exhibits a doublet at frequencies  
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 ߥേ ൌ ฬܣ2 േ ߥேฬ (1) 
 
Where ߥே is the nuclear Larmor frequency and ܣ is the hyperfine coupling. For nuclei with ܫ	 ൒ 1 
(14N,  2H),  an  additonal  splitting  of  the  ߥേ  manifolds  is  produced  by  the  nuclear  quadrupole 
interaction (P) 
 ߥേ,௠಺ ൌ ฬ ߥே േ
3ܲሺ2݉ூ െ 1ሻ
2 ฬ 
(2) 
 
 
Pulse Q‐band Electron spin echo envelope modulation (ESEEM) spectra were collected using the 
three pulse sequence (ߨ/2 – ߬ – ߨ/2  – ܶ – ߨ/2 – ߬ – echo) with a four step phase cycle. 
Simulations of all pulse EPR data were achieved using the EasySpin9 simulation toolbox (release 
5.1.8) with Matlab 2016 using the following Hamiltonian: 
  ܪ෡ ൌ ߤ஻ܤሬറ଴݃ መܵ ൅ ߤே݃ேܤሬറ଴ܫመ ൅ ݄ መܵ ∙ ࡭ ∙ ܫመ ൅ ݄ܫመ ∙ ࡼ ∙ ܫመ  
(3) 
In this expression, the first term corresponds to the electron Zeeman interaction term where ߤ஻ 
is the Bohr magneton, g is the electron spin g‐value matrix with principle components g = [gxx gyy 
gzz], and  መܵ  is the electron spin operator; the second term corresponds to the nuclear Zeeman 
interaction term where ߤே is the nuclear magneton, ݃ே is the characteristic nuclear g‐value for 
each nucleus (e.g. 1H,1H,31P) and ܫመ is the nuclear spin operator; the third term corresponds to the 
electron‐nuclear  hyperfine  term,  where  ࡭  is  the  hyperfine  coupling  tensor  with  principle 
components ࡭ = [Axx Ayy Azz]; and for nuclei with ܫ	 ൒ 1, the final term corresponds to the nuclear 
quadrupole (NQI) term which arises from the interaction of the nuclear quadrupole moment with 
the local electric field gradient (efg) at the nucleus, where ࡼ is the quadrupole coupling tensor. 
In the principle axis system (PAS), ࡼ  is traceless and parametrized by the quadrupole coupling 
constant ݁ଶܳݍ/݄ and the asymmetry parameter ߟ such that: 
 
ࡼ ൌ	ቌ
௫ܲ௫ 0 00 ௬ܲ௬ 0
0 0 ௭ܲ௭
ቍ ൌ ݁
ଶܳݍ/݄
4ܫሺ2ܫ െ 1ሻ൭
െሺ1 െ ߟሻ 0 0
0 െሺ1 ൅ ߟሻ 0
0 0 2
൱  (4) 
 
where  ௘మொ௤௛ ൌ 2ܫሺ2ܫ െ 1ሻ ௭ܲ௭	and  ߟ ൌ 	
௉ೣ ೣି௉೤೤
௉೥೥ .  The  asymmetry  parameter  may  have  values 
between 0 and 1, with 0 corresponding to an electric field gradient with axial symmetry and 1 
corresponding to a fully rhombic efg. 
The orientations between the hyperfine and NQI tensor principle axis systems and the g‐matrix 
reference frame are defined by the Euler angles (α, β, γ). 
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14N ENDOR/ESEEM: 
The low‐intensity features between 5 and 10 MHz which appear in the 2H Davies ENDOR of both 
3 and 3‐D (figure S48) arise from the hyperfine coupling from the proximal 14N of the bound N2 
moiety. The presence of this 14N hyperfine coupling was corroborated by the use of Q‐band 3‐
pulse ESEEM, which is particularly sensitive to hyperfine couplings to I = 1 nuclei near cancellation 
(ܣ ൌ 2ݒ௟ሻ. These features are well simulated by an axial hyperfine tensor with A = [5.4 5.8 9.0] 
MHz and a fairly  large quadrupole coupling constant of 3.6 MHz with a very small asymmetry 
parameter η = 0.08, consistent with the 14N nucleus being in a bonding environment with axial 
symmetry. Simulations of  the experimental data also  indicate a  rotation of  the hyperfine and 
quadrupole tensors relative to the g‐matrix reference frame by β = 90°, (rotation of the PAS z‐
axis about the x‐axis). These results confirm that N2 remains bound in species 4. 
Ammonia  Quantification.  The  catalytic  reaction mixture was  cooled  to  77  K  and  allowed  to 
freeze. The reaction vessel was opened to the atmosphere and to the frozen solution was slowly 
added a fourfold excess (with respect to acid) solution of a NaOtBu in MeOH (0.25 M) over 1–2 
minutes. The solution was allowed to freeze, then the tube was sealed and allowed to warm to 
room temperature and stirred at room temperature for 10 minutes. An additional Schlenk tube 
was charged with HCl (3 mL of a 2.0 M solution in Et2O, 6 mmol) to serve as a collection flask. The 
volatiles  of  the  reaction  mixture  were  vacuum  transferred  into  the  collection  flask.  After 
completion  of  the  vacuum  transfer,  the  collection  flask  was  sealed  and  warmed  to  room 
temperature. Solvent was removed in vacuo, and the remaining residue dissolved in H2O (1 mL) 
to make a stock solution that was used for both the ammonia ad hydrazine quantification. An 
aliquot of this solution (20 μL) was then analyzed for the presence of NH3 (present as NH4Cl) by 
the indophenol method.11 Quantification was performed with UV−Vis spectroscopy by analyzing 
absorbance at 635 nm.  
 
Hydrazine quantification. Hydrazine quantification was performed using the same stock solution 
from the ammonia quantification. An aliquot of the stock solution (20 μL) was analyzed for the 
presence of N2H4 (present as N2H5Cl) by a standard spectrophotometric method.12 Quantification 
was performed with UV−Vis  spectroscopy by analyzing absorbance at 458 nm. *Note  that no 
hydrazine was observed under the reaction conditions. 
 
Standard NH3 Generation Reaction Procedure for [P2P’PhFeH]2(‐N2) (3). All solvents were stirred 
with Na/K for ≥1 hours and filtered through alumina prior to use. In a nitrogen‐filled glovebox, a 
stock solution of the catalyst in THF (3.4 mM) was prepared. (Note: a fresh stock solution was 
prepared for each experiment and used immediately.) An aliquot of this stock solution (18 or 90 
μL, 0.06 or 0.30 μmol) was added to a Schlenk tube and evaporated to dryness under vacuum to 
give a thin film of 3. The tube was allowed to cool to 77 K in the glovebox cold well. To the cold 
tube was added a solution of [H(OEt2)2][BArF4] (93 mg, 0.092 mmol) in Et2O (0.5 mL). This solution 
was allowed to freeze before the vial that contained the [H(OEt2)2][BArF4]) was rinsed with an 
additional 0.5 mL of Et2O and added to the tube. After the acid layer had frozen, a suspension of 
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KC8 (15 mg, 0.111 mmol, 1.2 equiv relative to [H(OEt2)2][BArF4]) in 0.5 mL of Et2O was added to 
the cold tube. The temperature of the system was allowed to equilibrate for 5 minutes. A stir bar 
was added to  the  tube before  it was sealed with a Teflon screw‐valve. The Schlenk  tube was 
passed out of the box into a liquid N2 bath and transported to a fume hood. The reaction vessel 
was then transferred to a dry ice/acetone bath where it thawed to ‐78 °C and was allowed to stir 
for at least 1 hour. The tube was then allowed to warm to room temperature with stirring, and 
stirred at room temperature for 5 minutes. 
 
 
Standard NH3 Generation Reaction with Hg Lamp Photolysis Procedure for [P2P’PhFeH]2(‐N2) 
(3). All solvents were stirred with Na/K for ≥1 hours and filtered through alumina prior to use. In 
a nitrogen‐filled glovebox, a stock solution of the catalyst in THF (3.4 mM) was prepared. (Note: 
a fresh stock solution was prepared for each experiment and used immediately.) An aliquot of 
this stock solution (18 or 90 μL, 0.06 or 0.30 μmol) was added to a Schlenk tube and evaporated 
to dryness under vacuum to give a thin film of 3. The tube was allowed to cool to 77 K in the 
glovebox  cold well.  To  the  cold  tube was added a  solution of  [H(OEt2)2][BArF4]  (93 mg, 0.092 
mmol) in Et2O (0.5 mL). This solution was allowed to freeze before the vial that contained the 
[H(OEt2)2][BArF4]) was rinsed with an additional 0.5 mL of Et2O and added to the tube. After the 
acid  layer had  frozen,  a  suspension of KC8  (15 mg, 0.111 mmol)  in 0.5 mL of  Et2O  (1.2 equiv 
relative to [H(OEt2)2][BArF4]) was added to the cold tube. The temperature of the system was 
allowed to equilibrate for 5 minutes. A stir bar was added to the tube before it was sealed with 
a  Teflon  screw‐valve.  The  Schlenk  tube was  passed  out  of  the  box  into  a  liquid N2  bath  and 
transported to a fume hood. The reaction vessel was then transferred to a dry ice/isopropanol 
bath which was positioned under a Hg lamp (Figure S1) and turned on 1 minute prior to transfer 
of the Schlenk tube to the bath. The entire reaction apparatus was surrounded by foil and the 
reaction vessel was allowed to stir for at least 1 hour before the Hg lamp was turned off and the 
Schlenk tube was warmed to room temperature with stirring, and stirred at room temperature 
for 5 minutes. 
 
Standard NH3 Generation Reaction Procedure for [P2PPhFeH]2(‐N2) (3) Allowed to Warm to 
Room Temperature Overnight. The procedure was identical to that of the standard catalytic 
reaction protocol with the changes noted. The reaction was allowed to warm from ‐78 C to 
room temperature overnight (approximately 16 hours). 
Standard NH3 Generation Reaction Procedure for P2P’Ph (1). The procedure was identical to that 
of the standard catalytic reaction protocol with Hg lamp photolysis with the changes noted. A 
stock solution of 1 in THF (3.4 mM) was prepared. (Note: a fresh stock solution was prepared for 
each experiment and used immediately.) An aliquot of this stock solution (180 μL, 0.62 μmol) was 
used. 
Standard  NH3  Generation  Reaction  with  Hg  Lamp  Photolysis  Procedure  for  P2P’Ph  (1).  The 
procedure  was  identical  to  that  of  the  standard  catalytic  reaction  protocol  with  Hg  lamp 
photolysis with the changes noted. A stock solution of 1 in THF (3.4 mM) was prepared. (Note: a 
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fresh stock solution was prepared for each experiment and used immediately.) An aliquot of this 
stock solution (180 μL, 0.62 μmol) was used. 
Standard NH3 Generation Reaction Procedure for [P2PPhFeH]2(‐N2) (3) Using 2‐MeTHF as the 
solvent, instead of Et2O. The procedure was identical to that of the standard catalytic reaction 
protocol with the changes noted. The reaction solvent was 2‐MeTHF. 
Standard NH3 Generation Reaction Procedure for P2PPhFeN2(H)2 (4). The procedure was identical 
to that of the standard catalytic reaction protocol with 3 with the changes noted. A stock solution 
of  4  in  THF  (3.4  mM)  was  prepared.  (Note:  a  fresh  stock  solution  was  prepared  for  each 
experiment and used  immediately.) An aliquot of  this  stock  solution  (180 μL, 0.62 μmol) was 
used. 
Standard NH3 Generation Reaction with Hg Lamp Photolysis Procedure for P2PPhFeN2(H)2 (4). 
The procedure was  identical  to  that of  the  standard catalytic  reaction protocol with Hg  lamp 
photolysis with the changes noted. A stock solution of 4 in THF (3.4 mM) was prepared. (Note: a 
fresh stock solution was prepared for each experiment and used immediately.) An aliquot of this 
stock solution (180 μL, 0.62 μmol) was used. 
Standard NH3 Generation Reaction Procedure for P3BFeN2‐. The procedure was identical to that 
of the standard catalytic reaction protocol with the changes noted. A stock solution of P3BFeN2‐ 
in THF (9.5 mM) was prepared. (Note: a fresh stock solution was prepared for each experiment 
and used immediately.) An aliquot of this stock solution (12 μL, 0.11 μmol) was used. 
Standard  NH3  Generation  Reaction  with  Hg  Lamp  Photolysis  Procedure  for  P3BFeN2‐.  The 
procedure  was  identical  to  that  of  the  standard  catalytic  reaction  protocol  with  Hg  lamp 
photolysis with the changes noted. A stock solution of P3BFeN2‐ in THF (9.5 mM) was prepared. 
(Note:  a  fresh  stock  solution  was  prepared  for  each  experiment  and  used  immediately.)  An 
aliquot of this stock solution (12 μL, 0.11 μmol) was used. 
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Catalysis Details.  
Table  S1.  Results  of  individual  runs  using  3  at  300  equiv  acid  loading  per  complex  with  no 
photolysis. 
Run  Absorbance  Equiv NH3/Complex  % Yield (Based on H+) 
A  0.123  8.01  9.0 
B  0.111  7.98  8.0 
C  0.092  6.53  6.6 
 
Table S2. Results of individual runs using 3 at 300 equiv acid loading per complex with no 
photolysis, allowed to warm to room temperature overnight. 
Run  Absorbance  Equiv NH3/Complex  % Yield (Based on H+) 
A  0.126  9.17  9.2 
B  0.113  8.13  8.2 
 
Table S3. Results of individual runs using 3 at 300 equiv acid loading per complex with Hg lamp 
photolysis. 
Run  Absorbance  Equiv NH3/Complex  % Yield (Based on H+) 
A  0.274  18.4  20.6 
B  0.252  18.8  18.9 
C  0.232  17.2  17.3 
 
Table  S4.  Results  of  individual  runs  using  1  at  150  equiv  acid  loading  per  complex  with  no 
photolysis. 
Run  Absorbance  Equiv NH3/Complex  % Yield (Based on H+) 
A  0.005  ‐0.04  0 
B  0.002  ‐0.16  0 
 
Table S5. Results of individual runs using 1 at 150 equiv acid loading per complex with Hg lamp 
photolysis. 
Run  Absorbance  Equiv NH3/Complex  % Yield (Based on H+) 
A  0.009  0.10  0.2 
B  0.007  0.01  0.02 
 
Table  S6.  Results  of  individual  runs  using  3  at  300  equiv  acid  loading  per  complex  with  no 
photolysis and 2‐MeTHF instead of Et2O as the reaction solvent. 
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Run  Absorbance  Equiv NH3/Complex  % Yield (Based on H+) 
A  0.009763  0.26  0.3 
B  0.014944  0.56  0.7 
 
Table S7. Results of individual runs using 3 at 3000 equiv acid loading per complex with no 
photolysis. 
Run  Absorbance  Equiv NH3/Complex  % Yield (Based on H+) 
A  0.068  23.5  2.4 
B  0.074  25.9  2.7 
C  0.069  24.1  2.5 
 
Table S8. Results of individual runs using 3 at 3000 equiv acid loading per complex with Hg lamp 
photolysis. 
Run  Absorbance  Equiv NH3/Complex  % Yield (Based on H+) 
A  0.183  67.4  6.9 
B  0.191  70.6  7.3 
C  0.169  62.0  6.3 
 
Table  S9.  Results  of  individual  runs  using  4  at  150  equiv  acid  loading  per  complex  with  no 
photolysis. 
Run  Absorbance  Equiv NH3/Complex  % Yield (Based on H+) 
A  0.074  2.56  5.2 
B  0.074  2.58  5.2 
 
Table S10. Results of individual runs using 4 at 150 equiv acid loading per complex with Hg lamp 
photolysis. 
Run  Absorbance  Equiv NH3/Complex  % Yield (Based on H+) 
A  0.224  8.27  16.3 
B  0.257  9.53  19.3 
 
Table S11. Results of individual runs using P3BFeN2‐ at 1500 equiv acid loading per complex with 
no photolysis. 
Run  Absorbance  Equiv NH3/Complex  % Yield (Based on H+) 
A  0.294  59.2  11.8 
B  0.317  64.1  12.8 
C  0.281  56.7  11.2 
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Table S12. Results of individual runs using P3BFeN2‐ at 1500 equiv acid loading per complex with 
Hg lamp photolysis. 
Run  Absorbance  Equiv NH3/Complex  % Yield (Based on H+) 
A  0.390  79.1  15.8 
B  0.450  91.5  18.2 
C  0.462  93.9  18.7 
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Synthesis and Characterization 
P2PPh (1). To a stirring solution of bis(o‐diisopropylphosphino‐phenyl)‐chlorophosphine (0.304 g, 
0.671 mmol) in THF (5 mL) was added dropwise phenyl magnesium chloride (3 M in Et2O, 0.24 
mL, 0.705 mmol) at ‐78 °C. The yellow reaction mixture was stirred for 2 hours at ‐78 °C and then 
allowed  to  warm  to  room  temperature.  After  stirring  for  an  additional  15 minutes  at  room 
temperature, the reaction was concentrated to 3 mL. To the concentrated solution, dioxane (3 
mL)  was  added  which  resulted  in  the  precipitation  of  an  off  white  solid  (MgCl2  salts).  The 
heterogeneous mixture was filtered through celite, the salts washed with pentane (3 x 5 mL), the 
filtrate collected and solvent removed in vacuo to provide a pale yellow oil. The oil was triturated 
with pentane (5 mL) and resuspended in pentane, which resulted in the precipitation of a white 
crystalline solid. The solid was isolated, washed with pentane (3 x 5 mL), and dried under vacuum 
to give P2PPh (1) (0.307 g, 0.432 mmol) in 64% yield. 1H NMR (C6D6, 400 MHz) δ ppm 7.49 – 7.40 
(m, 1H), 7.39 – 7.31 (m, 2H), 7.08 (t, J = 6.7 Hz, 7H), 6.97 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 2.11 (td, J = 7.0, 2.6 
Hz, 2H), 1.98 (hept, J = 7.1 Hz, 2H), 1.18 (td, J = 13.8, 7.0 Hz, 12H), 0.92 (ddd, J = 32.8, 11.5, 7.0 
Hz, 12H). 31P{1H} (C6D6, 162 MHz) δ ppm ‐2.17 (dd, J = 152.5, 6.0 Hz, 2P, P‐Ar), ‐14.26 (dd, J = 
158.7, 147.0  Hz, 1P, P‐Ph). 13C NMR (C6D6, 101 MHz) δ ppm 148.42 (m), 142.42 (m), 139.73 (dt), 
135.64 (d), 134.88 (m), 132.44 (m), 128.91 (s), 128.45 (d), 24.94 (m), 20.56 (m), 19.88 (m). ESI‐
MS (electrospray): calcd for C30H41AgP3+ 601.15 m/z, found: 601.27 m/z.  
.   
Figure S1. 1H NMR of 1 (C6D6, 400 MHz) 
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Figure S2. 31P NMR of 1 (C6D6, 162 MHz) 
 
 
Figure S3. Close up of 31P NMR of 1 (C6D6, 162 MHz). 
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Figure S4. 13C NMR of 1 (C6D6, 101 MHz) 
 
 P2PPhFeBr2 (2‐FeBr2). P2PPh (1) (0.306 g, 0.619 mmol) and ferrous bromide (0.140 g, 0.649 mmol) 
were  combined  in  THF  (20  mL)  in  the  glovebox.  The  dark  black‐purple  solution  was  stirred 
vigorously over two hours. The crude reaction mixture was concentrated in vacuo until 10 mL of 
THF remained and then filtered through celite. To the concentrated stirring black‐purple solution, 
10 mL of pentane was added dropwise, resulting in the precipitation of a dark black‐purple solid. 
The dark solid was isolated on a frit, washed with pentane (3 x 1 mL), and dried under dynamic 
vacuum to give P2PPhFeBr2 (2‐FeBr2) (0.3822 g, 0.538 mmol) in 87% yield. 1H NMR (THF‐d8, 400 
MHz) δ ppm 133.90, 56.82, 9.86, 9.00, 8.14, 7.81, 7.65, 7.25, 7.12, 6.70, 5.06, 4.09, 3.90, 3.70, 
3.56, 2.88,  2.23, 1.72,  and 0.96 ppm.  2‐57FeCl2 was  synthesized using  an  identical procedure, 
except with 57FeCl2 in place of FeBr2, and gave similar features by 1H NMR: 1H NMR (C6D6, 400 
MHz) δ ppm 120.81, 108.39, 16.39, 11.43, 10.08, 9.02, 8.63, 3.58, 3.28, 3.26, 1.63, 142, 1.25, 1.12, 
0.88, 0.28, ‐2.90 ppm. μeff (THF‐d8, Evans’ method, 298K): 3.92μB. UV‐Vis (THF, nm {cm‐1M‐1}): 486 
{1,300}, 591 {980}. Anal calcd for C30H41Br2FeP3: C, 50.73; H, 5.82. Found: C, 50.82; H, 5.92.  
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Figure S5. 1H NMR of 2‐FeBr2 (THF‐d8, 400 MHz) 
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Figure S6. 1H NMR of 2‐57FeCl2 (THF‐d8, 400 MHz) 
 
Figure S7. X‐ray crystal structure of 2‐FeBr2 with thermal ellipsoids shown at 50% probability. 
(Figure S7 and S8 have been moved from the main text to SI.) 
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Figure S8. Solid‐state 57Fe Mossbauer spectrum of 2. Data presented in black points, simulation 
represented by solid orange line, major S = 1 component (95 % of the total Fe) represented with 
purple line (fit with  =  0.53 mm s‐1, Eq = 0.62 mm s‐1, R = 0.35 mm s‐1 and L = 0.35 mm s‐1), 
and minor S = 2 component (5 % of the total Fe) represented by yellow line (fit with  =  0.85 mm 
s‐1, Eq = 2.74 mm s‐1, R = 0.29 mm s‐1 and L = 0.29 mm s‐1).  
 
 
Figure S9. UV‐Vis of 2‐FeBr2 in THF (l = 1 cm, c = 0.12 M) 
[P2PPhFeH]2(‐N2) (3). To a dark green solution of P2PPhFeBr2 (2‐FeBr2) (0.0522 g, 0.073 mmol) in 
THF (5 mL) at ‐78 °C was added sodium triethylborohydride (1 M in toluene, 0.13 mL, 0.14 mmol) 
dropwise. The reaction mixture was stirred at ‐78 °C for 4 hours. The dark green solution was 
allowed to warm to room temperature, stirred for an additional hour, and then concentrated in 
vacuo. The resultant green oil was resuspended in pentane (3 mL), filtered through celite, and 
the reaction vessel and salts washed with pentane (3 x 1 mL). The concentrated intense green 
filtrate slowly precipitated 3 (0.0275, 0.024 mmol) overnight as dark green crystalline needles in 
64 % yield. IR (KBr; cm‐1): 1833 (νFeH), 1734 (νFeH). (Note: Weak coupling of the Fe‐H vibration to 
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a  symmetry  allowed  N‐N  vibration  is  plausible;  however,  we  have  not  been  able  to 
unambiguously assign the N‐N vibration thru 15N2 labeling studies. We expect admixed 14N2 in the 
sample owing to technical challenges with its synthesis. We have included the IR spectrum of the 
15N2 labeled data below.) 1H NMR (THF‐d8, 500 MHz) δ ppm 8.15 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.52 (d, J = 
7.5 Hz, 2H), 7.43 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 7.26 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 7.14 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 6.63 (d, J = 7.4 
Hz, 2H), 6.12 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 2.99 (broad s, 2H), 2.59 (broad s, 2H), 0.72 (m, 6H), 0.42 (m, 6H). 
31P{1H}  (THF‐d8, 202 MHz) δ ppm ‐44.32  (very broad singlet). UV‐vis  (THF, nm {cm‐1M‐1}): 338 
{1,200}, 655 {380}. Anal calcd for C125H180Fe4N4P12: C, 64.33; H, 7.77; N, 2.40. Found: C, 63.94; H, 
7.92; N, 2.71. (*Note: 3 crystallizes as 2 dimers per 1 pentane molecule.) 
 
 
Figure S10. 1H NMR of 3 (THF‐d8, 500 MHz) 
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Figure S11. 31P NMR of 3 (THF‐d8, 202 MHz) 
 
Figure S12. IR (KBr) of 3; νFe‐H = 1833 cm‐1; νFe‐H = 1734 cm‐1.  
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Figure S13.  Infrared absorbance spectrum of solid 3 and 3‐D overlaid. Astericks  indicate Fe‐D 
vibrations and hashtags indicate Fe‐H vibrations. 3 exhibited expected peak shifts in the Fe‐H(D) 
vibrations from 1833 and 1734 cm‐1 for 3 to 1324 cm‐1 and 1256 cm‐1 for 3‐D. 
 
Figure S14. Solid‐state IR difference spectrum of 3‐D and 3. 
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Figure S15. Solid‐state IR difference spectrum of 3 and 3‐15N2 overlaid. 
 
 
Figure S16. UV‐Vis of 3 in THF (l = 1 cm, c = 0.18 M) 
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Ab
sor
ba
nce
Wavelength (nm)
S21 
 
[P2PPhFeD]2(‐N2) (3‐D). 3‐D was prepared using the synthetic procedure for 3 with the following 
changes  noted.  Toluene  was  used  as  the  reaction  solvent  and  LiDBEt3  was  used  instead  of 
NaHBEt3. IR (KBr; cm‐1): 1839 (νNN), 1734 (νNN), 1324 (νFe‐D), 1256 (νFe‐D) (predicted νFe‐D = 1309, 
1237 cm‐1. The 1H NMR spectrum of 3‐D matched that of 3. 
 
Figure  S17.  (a)  Solid‐state  57Fe  Mossbauer  spectrum  of  3.  Data  presented  in  black  points, 
simulation represented by solid purple line (fit with  = 0.15 mm s‐1, Eq = 0.78 mm s‐1, R = 0.71 
mm s‐1 and L = 0.71 mm s‐1) (b) 57Fe Mossbauer spectrum of a 4.2 mM solution of 3 in 2‐MeTHF. 
Data presented in black points, simulation represented by solid purple, major S = 0 component 
(95 % of the total Fe) represented with blue line (fit with  =  0.15 mm s‐1, Eq = 0.80 mm s‐1, R = 
0.43 mm s‐1 and L = 0.43 mm s‐1), and minor S = 1/2 component (5 % of the total Fe) represented 
by yellow line (fit with  =  0.34 mm s‐1, Eq = 2.25 mm s‐1, R = 0.33 mm s‐1 and L = 0.33 mm s‐
1). 
 
P2PPhFeN2(H)2 (5). A Schlenk tube containing 3  (0.020 g, 17.1 mol)  in THF  (2 mL) was  freeze‐
pump‐thawed (3X) and exposed to 1 atmosphere of H2. The reaction tube was stirred vigorously 
at  room  temperature  for  24  hours  before  it  was  freeze‐pump‐thawed  (2X),  re‐exposed  to  1 
atmosphere of N2, and stirred for another 24 hours, during which the reaction turned mustard 
yellow. The reaction mixture was  then concentrated  in vacuo  and  the  resultant  thin  film was 
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suspended in pentane and filtered through celite. The yellow solid was washed with pentane (3 
X 1mL) and dried under vacuum. 1H NMR (C6D6, 400 MHz) δ ppm 7.90 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 7.46–
7.41 (m, 4H), 7.05 (q, J = 7.8, 7.3 Hz, 5H), 6.95–6.92 (m, 1H) (1 C‐HAr overlapped with C6H6 peak, 
but all 13 C‐HAr can be resolved with THF‐d8), 2.47–2.42 (m, 4H), 1.56 (q, J = 6.9 Hz, 6H), 1.26 (q, 
J = 7.2 Hz, 6H), 1.13 (q, J = 6.6, 6H), 0.59 (q, J = 6.9, 6H), ‐8.82 (broad singlet, 1H), ‐20.43 (broad 
singlet, 1H). 1H NMR (THF‐d8, 500 MHz) δ ppm 8.09 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 7.77 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.40 
(p, J = 7.2 Hz, 4H), 7.22–7.15 (m, 5H), 2.67 (h, J = 6.8 Hz, 2H), 2.56–2.50 (m, 2H), 1.43 (q, J = 7.0 
Hz, 6H), 1.15–1.19 (m, 12H), 0.46 (q, J = 6.9, 6H). The coupling of the two hydride resonances can 
be resolved in the 1H NMR at low temperature (THF‐d8, 500 MHz, ‐78 C) δ ppm ‐9.43 (m, 1H), ‐
20.71 (m, 1H). 1H{31P δ 110 ppm} (THF‐d8, 500 MHz, ‐78 C) δ ppm ‐9.43 (td, J = 38.2 , 15.7 Hz, 
1H), ‐20.71 (td, J = 43.2 , 15.6 Hz, 1H).  1H{31P δ 120 ppm} (THF‐d8, 500 MHz, ‐78 C) δ ppm ‐9.43 
(dd, J = 30.6 , 15.7 Hz, 1H), ‐20.71 (dd, J = 24.0 , 15.6 Hz, 1H).  31P{1H} (C6D6, 162 MHz) δ ppm 
119.07 (m, 2P, PiPr2), 110.22 (m, 1P, PPh). 31P{1H} (THF‐d8, 202 MHz) δ ppm 120.79 (m, 2P, PiPr2), 
111.95 (m, 1P, PPh). 13C NMR (C6D6, 101 MHz) δ ppm 150.72 (m), 149.52 (m), 141.31 (d), 132.33 
(d), 130.86 (t), 129.50 (d), 31.68 (t), 27.54 (td), 20.36 (t), 19.80 (dd). IR (KBr; cm‐1): 2058 (νNN), 
1812 (νFeH). IR (thin film from evaporation of C6D6; cm‐1): 2071 (νNN), 1796 (Fe–H). UV‐Vis (THF, 
nm {cm‐1M‐1}): 335 {4,600}, 386 {4,000}. Anal calcd for C30H43FeN2P3: C, 62.08; H, 7.47; N, 4.83. 
Found: C, 61.16; H, 7.85; N, 4.82. 
 
Figure S18. 1H NMR of 5 (C6D6, 400 MHz) 
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Figure S19. 1H NMR of 5 (THF‐d8, 500 MHz, ‐78 C) 
 
Figure S20. 1H NMR of 5 (THF‐d8, 500 MHz, vt). Red: room temperature; green: ‐78 C; blue: ‐78 
C and decoupled 31P  110 ppm; purple: ‐78 C and decoupled 31P  120 ppm. 
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Figure S21. 31P NMR of 5 (C6D6, 162 MHz) 
 
Figure S22. 13C NMR of 5 (C6D6, 101 MHz) 
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Figure S23. IR (KBr) of 5; νNN = 2058 cm‐1; νFeH = 1812 cm‐1 
 
Figure S24. IR (thin film deposited from C6D6) of 5; νNN = 2071 cm‐1; νFeH = 1796 cm‐1 
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Figure S25. UV‐Vis of 5 in THF (l = 1 cm, c = 0.1 M) 
 
 
Figure S26. 0 mT, 57Fe Mossbauer spectrum of a 4.5 mM solution of 5 in 2‐MeTHF. Fit with  = 
0.05 mm s‐1, Eq = 0.45 mm s‐1, R = 0.39 mm s‐1 and L = 0.39 mm s‐1. Data presented in black 
points, simulation represented by solid orange line.  
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Miscellaneous Experiments 
GC Analysis of the headspace of addition of 2 equiv of MeOTf to [P2PPhFeH]2(‐N2). In a nitrogen 
filled glovebox, a solution of 3  (5.0 mg, 4.3 mol)  in  toluene (2 mL) was prepared  in a 70 mL 
Schlenk tube containing a 14/20 joint. The 14/20 joint was sealed with a rubber septum at room 
temperature and subsequently chilled to ‐78 C in the glovebox coldwell.  In a separate vial, a 
stock solution of MeOTf (10 L of MeOTf in 2 mL of toluene, 46 mM in toluene) was prepared. 
To the Schlenk tube containing 3, 200 L of the MeOTf stock solution was added at ‐78 C through 
the rubber septum using a 1 mL disposable syringe and the rubber septum was quickly covered 
with tape. After 20 minutes of stirring at ‐78 C, the reaction was warmed to room temperature 
and stirred for an additional 1.5 hours before the headspace was analyzed for methane by GC 
chromatography (97% yield methane).  
IR and NMR Spectral Analysis of addition of 10 equiv of [H(OEt2)2][BArF4]) to [P2PPhFeH]2(‐N2) 
followed by 12 equiv of KC8. To a 20 mL scintillation vial was added 3 (0.006 g, 5.1 mol) in THF 
(500 μL) and the solvent removed in vacuo to generate a dark emerald green thin film (in order 
to mimic the catalytic run procedure). The 20 mL vial containing the thin film of 3 was charged 
with a stir bar. In a separate 4 mL vial, a solution of [H(OEt2)2][BArF4]) (103 mg, 102 μmol) in Et2O 
(1 mL) was made. Finally, in another 4 mL vial, a suspension of KC8 (16.5 mg, 122 mol) in Et2O (1 
mL) was prepared. All three vials were chilled in the glovebox coldwell at ‐78 °C for 30 minutes. 
The  solution of  [H(OEt2)2][BArF4]) was  quickly  added  to  the  vial  containing  the  thin  film of 3. 
Residual [H(OEt2)2][BArF4]) in the 4 mL vial was rinsed using pre‐chilled Et2O (0.5 mL). The red‐
orange reaction mixture was stirred at ‐78 °C for 5 minutes, after which the suspension of KC8 in 
Et2O was added rapidly. Residual KC8 in the 4 mL vial was rinsed using pre‐chilled Et2O (0.5 mL). 
The reaction mixture was then stirred for 45 minutes at ‐78 C before it was allowed to warm to 
room  temperature  and  stirred  for  an  additional  15 minutes.  The  reaction mixture  was  then 
filtered through glass filter paper into a 20 mL vial containing triphenylphosphine (0.003 g, 11.4 
μmol) as a 31P NMR internal standard and the resultant crude mixture was concentrated to ½ the 
original volume and transferred to an NMR tube. The integration of the 31P resonances suggested 
the  formation  of  P2PPhFeN2(H)2  in  approximately  93%  yield.  The  NMR  solution  was  then 
transferred to a 20 mL vial in the glovebox and concentrated to provide an orange thin film which 
was  subsequently analyzed by  1H and  31P NMR spectroscopies  in C6D6 and matched  the data 
reported above.  
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Figure S27. 31P NMR of 5 (C6D6, 162 MHz). 
  
Figure S28. IR (thin film deposited from C6D6) of 5; νNN = 2071 cm‐1; νFe‐H = 1794 cm‐1. 
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NMR  Spectral  Analysis  of  addition  of  3  equiv  of  KC8  to  [P2PPhFeH]2(‐N2)  yields 
[P2PPhFe(N2)(H)]K. A 20 mL vial containing 3 (0.016 g, 13.8 mol) in THF‐d8 (500 L) was chilled 
to ‐78 C in the glovebox coldwell. In a separate 4 mL vial, KC8 (5.6 mg, 41.6 mol) was chilled to 
‐78 C. Both vials were allowed to cool for 20 min before the KC8 was added to the vial containing 
3 as a solid. The reaction mixture was stirred vigorously at ‐78 C for 1 hour before PPh3 (3.6 mg, 
13.8 mol) was added to the vial as a solid. The vial containing the PPh3 was rinsed with THF‐d8 
(2  50 L) and the rinsings added to the reaction vial. The reaction mixture was then filtered to 
a J. Young tube and the reaction vial rinsed with THF‐d8 (2  100 L) and the rinsings added to 
the tube. The tube was frozen at 77K until it was warmed back to ‐78 C for NMR analysis. 1H 
NMR (THF‐d8, 500 MHz) δ ppm 7.78 (q, J = 4.4 Hz, 2H), 7.53–7.45 (m, 2H), 7.11–6.99 (m, 9H), 
2.51–2.42 (m, 2H), 2.42–2.32 (m, 2H), 1.20–1.05 (m, 18H), 0.35 (p, J = 8.5, 7.5, 6H), ‐10.21 (td, J = 
68.1, 26.6, 1H). *Accurate integrations of the aromatic C‐H region are precluded by the presence 
of triphenylphosphine. 31P{1H} (THF‐d8, 202 MHz) δ ppm 121.92 (t, J = 41.8 Hz, 1P, PPh), 116.96 
(d, J = 39.9 Hz, 2P, PiPr2). IR (thin film from evaporation of THF‐d8; cm‐1): 1857 (νNN), 1718 (νFeH).  
 
Figure S29. 31P NMR spectrum of the crude reaction between dinuclear 3 and KC8 (THF‐d8, 202 
MHz, ‐78 C). The triplet centered at δ 121.92 ppm and the doublet centered at δ 116.96 ppm 
are consistent with a molecule that has two distinct phosphines both of which couple to each 
other.  Coupling  to  the  proton  resonance  corresponding  to  the  hydride  ligand  could  not  be 
resolved. 
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Figure S30. 1H NMR spectrum of the crude reaction between dinuclear 3 and KC8 (THF‐d8, 500 
MHz, 25 C). The triplet of doublets centered at  ‐10.21 ppm is consistent with the presence of 
one hydride ligand which couples to two distinct phosphines. 
 
Figure S31. IR spectrum of the crude reaction between dinuclear 3 and KC8. The N‐N vibration at 
1857 cm‐1 is consistent with an anionic FeN2‐ moiety.   
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NMR Spectral Analysis of addition of 2 equiv of [H(OEt2)2][BArF4]) to [P2PPhFeH]2(‐N2) yields 
[P2P’PhFe(N2)(H)]BArF4. A 20 mL vial containing 3 (0.011 g, 9.4 mol) in diethyl ether (1 mL) was 
chilled to ‐78 C in the glovebox coldwell. In a separate 4 mL vial, a diethyl ether solution of HBArF4 
(0.019 g, 18.4 mol, 250 L diethyl ether) was chilled to ‐78 C. Both solutions were allowed to 
cool for 20 min before the HBArF4 solution was added to the vial containing 3 at ‐78 C in one 
shot. The vial  containing HBArF4 was subsequently  rinsed one time with 250 L of pre‐chilled 
diethyl ether and the rinsings were quickly added to the vial containing 3. The reaction mixture 
was  stirred  vigorously  at  ‐78  C  for  1  hour  and  15  minutes  before  it  was  warmed  to  room 
temperature  and  stirred  for  an  additional  10  minutes.  The  reaction  mixture  was  then 
concentrated in vacuo and the resultant orange thin film was suspended in THF‐d8 (300 L) and 
filtered through a cotton plug to a vial containing hexamethylbenzene as a 1H internal standard 
(0.003 g, 18.9 mol). The reaction vial was then rinsed with THF‐d8 (2  200 L) and filtered to 
the vial containing hexamethylbenzene. The orange solution was then transferred to an NMR 
tube for spectral analysis. 1H NMR (THF‐d8, 400 MHz) δ ppm 8.22–8.10 (m), 7.85–7.69 (m), 7.59–
7.50 (m), 7.36 (t, J = 7.9, 1H), 7.30–7.27 (m), 7.27–7.21 (m), 6.60 (t, J = 9.3 Hz, 2H), 3.14–2.92 (m, 
4H), 1.56–1.41  (m), 1.35–1.14  (m),  ‐16.85  (dt  (q),  J  = 54.9, 1H). *Note  that  the presence of a 
paramagnetic species and BArF4 prevents the accurate integration of the arene and alkyl –CH3 
peaks. 31P{1H} (THF‐d8, 162 MHz) δ ppm 113.41 (overlapping dt, J = 34.6, 25.0 Hz, 1P, PPh), 95.75 
(dd, J = 29.5, 7.5 Hz, 2P, PiPr2). 11B NMR (THF‐d8, 128 MHz) δ ppm ‐4.68 (s). 19F NMR (THF‐d8, 376 
MHz) δ ppm ‐61.51 (s).  IR (thin film from evaporation of THF‐d8; cm‐1): 2193 (νNN), 2162 (νNN), 
2069 (νFeH).  
 
Figure S32. 31P NMR spectrum of the crude reaction between dinuclear 3 and HBArF4 (THF‐d8, 162 
MHz). The triplet of doublets centered at δ 113.41 ppm and the doublet of doublets centered at 
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δ 95.75 ppm are consistent with a molecule  that has  two distinct phosphines, both of which 
couple to each other and a hydride ligand. 
 
Figure S33. 1H NMR spectrum of the crude reaction between dinuclear 3 and HBArF4 (THF‐d8, 400 
MHz). The two overlapping triplet of doublets centered at δ ‐16.85 ppm is consistent with the 
presence of one hydride ligand which couples to two distinct phosphines.  
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Figure S34. 11B NMR spectrum of the crude reaction between dinuclear 3 and HBArF4 (THF‐d8, 
162 MHz). 
 
Figure S35. 19F NMR spectrum of the crude reaction between dinuclear 3 and HBArF4 (THF‐d8, 
376 MHz). 
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Figure S36. (a) Magnified IR spectrum of the crude reaction between dinuclear 3 and HBArF4 and 
(b)  full  IR  spectrum.  The N‐N  stretches  located  at  2194  and  2264  cm‐1  are  consistent with  a 
cationic FeN2 complex. The high intensity peaks in the fingerprint are from BArF4. 
EPR Spectral Analysis of Photolysis of [P2PPhFeH]2(‐N2). To two EPR tubes was added 200 L 
each of a 3.4 M stock solution of the [P2PPhFeH]2(‐N2) in 2‐MeTHF. The samples were frozen at 
77 K and an EPR spectrum was collected for each tube. The samples were then carefully thawed 
to ‐78 C in a dry ice/isopropanol bath and photolyzed for different amounts of time at ‐78 C: 10 
minutes and 1 hour. The samples were then quickly transferred to a liquid nitrogen bath and a 
second spectrum collected for each tube.  
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Figure S37. EPR of 3 in 2Me‐THF before (blue) and after 10 min of photolysis (black) 
 
Figure S38. EPR of 3 in 2Me‐THF before (blue) and after 1 hour of photolysis (black) 
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Figure S39. Difference EPR Spectra derived from Figures S26 and S27 above in 2Me‐THF after 
10 minutes (red) and 1 hour of photolysis (green) 
NMR Spectral Analysis of Photolysis  of P2PPhFeN2H2. To a quartz  J.  Young  tube was  added a 
solution of 5 (9.5 mg, 16.0 mol) in 200 L toluene‐d8 using a micropipettor. The vial containing 
the solution of 5 was subsequently washed (3 x 200 L toluene‐d8). In a separate vial, a toluene‐
d8 stock solution of dioxane was prepared (1.17 M, 10 L of dioxane in 90 L of toluene‐d8). To 
the J. Young tube was added 14 L of the dioxane solution and the tube quickly capped. Initial 
31P and 1H NMR analysis of the solution pre‐photolysis were collected at ‐78 C. The J. Young tube 
was then cooled to ‐78 C in an isopropanol/dry ice bath and subjected to varying amounts of Hg 
lamp photolysis.  *All  spectra were  collected  at  ‐78  C.  Consumption  of  starting material was 
confirmed by comparing the relative integrations of the hydride protons to an internal standard 
(dioxane). A  sample photo  (Figure S30)  is provided  to  show the drastic  color change after 30 
minutes of photolysis at ‐78 C. 
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Figure S40. 31P NMR Spectra  (toluene‐d8 , 202 MHz) of P2P’PhFeN2(H)2  before photolysis (spectrum 
a), after 5 minutes of Hg lamp photolysis at ‐78 C (spectrum b), after 30 minutes total of Hg lamp 
photolysis at ‐78 C (spectrum c), and after 1 hour total of Hg lamp photolysis at ‐78 C (spectrum 
d). 
 
Figure S41. 1H NMR Spectra (500 MHz, toluene‐d8) of P2P’PhFeN2(H)2  before photolysis (spectrum 
a), after 5 minutes of Hg lamp photolysis at ‐78 C (spectrum b), after 30 minutes total of Hg lamp 
photolysis at ‐78 C (spectrum c), and after 1 hour total of Hg lamp photolysis at ‐78 C (spectrum 
d).  *new  signal;  note  that  integrations  are  relative  to  a  dioxane  internal  standard,  which 
integrates as 1.  
UV‐Vis Spectral Analysis of Photolysis of P2PPhFeN2H2. To a 1 cm cuvette was added 500 L of a 
stock solution of 5 (1 mg, 0.8 mol, in 3 mL THF). An additional 2.5 mL of THF was added to the 
cuvette before it was capped and removed from the glovebox. The cuvette was then chilled to ‐
78 C in the UV‐Vis instrument and a spectrum acquired. The cuvette was then removed from 
the instrument and cooled to ‐78 C in an isopropanol/dry  ice bath and subjected to Hg lamp 
photolysis for 10 min. The cuvette was then carried quickly to the UV‐Vis spectrometer in the ‐
78 C bath and inserted into the instrument were it was allowed to equilibrate for two minutes 
before a spectrum was acquired.  
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Figure S42. UV‐Vis of 5 (golden yellow) in THF and 5 after 10 minutes of photolysis at ‐78 C 
(wine red). 
 
Figure S43. Photograph showing qualitative color change of 5 pre‐ (yellow‐orange sample) and 
post‐photolysis (dark wine red sample). 
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NMR  Spectral  Analysis  of  Photolysis  of  (P3B)(‐H)Fe(H)N2.  Due  to  the  instability  of  (P3B)(‐
H)Fe(H)N2  to  dynamic  vacuum,  the  iron  hydride‐borohydride  complex  was  generated  in  situ 
according to known methods.13 To a Schlenk tube was added a suspension of TPBFeN2 (26.8 mg, 
39.7  mol)  in  1  mL  of  toluene‐d8  using  a  micropipettor.  The  vial  containing  the  solution  of 
TPBFeN2 was subsequently washed (3 x 500 L toluene‐d8) and the washings pipetted into the 
Schlenk tube. The tube was freeze‐pump‐thawed (3 x), and an atmosphere of H2 added. After 
stirring  the  reaction  mixture  overnight,  the  tube  was  freeze‐pump‐thawed  (3  x)  again,  and 
exposed to an atmosphere of N2, before it was allowed to stir for 24 hours. The tube was then 
freeze‐pump‐thawed (3 x) to get rid of any residual H2 and exposed to an atmosphere of N2. An 
800 L aliquot of the reaction mixture was pipetted into a J. Young NMR tube. Initial 31P and 1H 
NMR analysis of the light orange (P3B)(‐H)Fe(H)N2 solution pre‐photolysis revealed no remaining 
(P3B)(‐H)Fe(H)H2 adduct. The J. Young tube was cooled to ‐78 C in an isopropanol/dry ice bath 
and subjected to Hg lamp photolysis for 10 min. Room temperature 1H and 31P spectra of the 
reaction were obtained and revealed the growth of (P3B)(‐H)Fe(H)H2 and P3BFeN2 in addition to 
remaining (P3B)(‐H)Fe(H)N2.  
 
 
Figure S44. 31P NMR Spectra (toluene‐d8 , 162 MHz) of (P3B)(‐H)Fe(H)N2  (spectrum a) and after 
10 minutes of Hg lamp photolysis (spectrum b). 
S40 
 
 
Figure S45. Hydride region of the 1H NMR Spectra (toluene‐d8 , 400 MHz)  of (P3B)(‐H)Fe(H)N2  
(spectrum a) and after 10 minutes of Hg lamp photolysis (spectrum b). 
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Pulsed EPR Data  
 
 
 
 
Figure S46. Q‐band Pseudomodulated Electron Spin‐Echo (ESE) detected EPR spectra (black) of 3 
(top  trace)  and  3‐D  (bottom  trace)  in  2Me‐THF with  simulations  of  each  (red).  Experimental 
conditions: microwave frequency = 33.702 GHz; π pulse length = 40 ns; interpulse delay τ = 300ns; 
pseudmodulation function amplitude = 1.5 mT; shot repitition time (srt) = 7 ms; temperature = 
12 K. Simulation parameters are as described in Table S13. Asterisks indicate the position of a 
background signal from the resonator.  
 
Table S13. EPR Simulation parameters for 3 and 3D.  
Parameter  1  2  3  Euler Angles 
(α,β,γ)° 
between A and 
g matrices 
g‐value  2.0980  2.0900  2.0019  N/A 
31P 1 A (MHz)  70  70  62  (0, 0, 0) 
31P 1 A (MHz)  76  76  66  (0, 0, 0) 
31P 1 A (MHz)  142  144  158  (0, 20, 0) 
Hydride 1H A (MHz)  18  64  52  (0, 20, 0) 
Deuteride 2H A (MHz)  2.8  9.8  8.0  (0, 20, 0) 
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Figure S47. Comparison of field‐dependent Q‐band 1H Davies ENDOR of 3 (black) and 3‐D (blue) 
in 2Me‐THF. Experimental conditions: microwave frequency = 33.702 GHz; MW π pulse length = 
40 ns; interpulse delay τ = 300ns;  pulse length = 15 µs; TRF delay = 1 µs; shot repitition time (srt) 
= 7 ms; temperature = 12 K; RF frequency randomly sampled. 
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Figure S48. Comparison of field‐dependent Q‐band 2H Davies ENDOR of 3 (black) and 3‐D (blue) 
in 2Me‐THF. Experimental conditions: microwave frequency = 33.702 GHz; MW π pulse length = 
80 ns; interpulse delay τ = 300ns;  RF π pulse length = 40 µs; TRF delay = 1 µs; shot repitition time 
(srt) = 7 ms; temperature = 12 K; RF frequency randomly sampled. 
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Figure S49. Field‐dependent Q‐band 1H Davies ENDOR of 3 (black) in 2Me‐THF with simulations 
of three  31P (green, cyan, and blue) and one Hydride 1H (purple) hyperfine couplings. Summation 
of  individual component ENDOR simulations is displayed in red. Remaining unsimulated peaks 
centered around the 1H Larmor frequency (c.a. 48‐51 MHz) stem from weak couplings from the 
isopropyl groups of  the P2P’Ph  ligand and the bulk solvent. Simulation parameters are  listed  in 
Table S13. Experimental conditions: microwave frequency = 33.702 GHz; MW π pulse length = 40 
ns; interpulse delay τ = 300 ns;  ߨோி pulse length = 15 µs; TRF delay = 1 µs; shot repitition time 
(srt) = 7 ms; temperature = 12 K; RF frequency randomly sampled. 
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Figure S50. Field‐dependent Q‐band 2H Davies ENDOR of 3‐D (black) in 2Me‐THF with simulations 
of  two weaker  31P  (green,  cyan)  couplings  and one deuteride  2H  (purple)  hyperfine  coupling. 
Summation  of  individual  component  ENDOR  simulations  is  displayed  in  red.  Simulation 
parameters are listed in Table S13. Experimental conditions: microwave frequency = 33.702 GHz; 
MW π pulse length = 80 ns; interpulse delay τ = 300ns;  ߨோி pulse length = 40 µs; TRF delay = 1 µs; 
shot repitition time (srt) = 7 ms; temperature = 12 K; RF frequency randomly sampled.  
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Figure S51. Field‐dependent Q‐band Davies ENDOR of 3(black) in 2Me‐THF with simulations of 
the  14N hyperfine  coupling  and nuclear  quadrupole  interaction  (red).  Though only  the higher 
frequency peaks are observed, 14N couplings are centered at the 14N larmor frequency  split by 
the hyperfine coupling A and further split by the nuclear quadrupole interaction (NQI) (denoted 
by goal posts at the two most extreem field positions). Simulation parameters: 14N A = [5.4 5.8 
9.0] MHz; e2qQ/h = 3.6 MHz, η = 0.08 with both the hyperfine and nuclear quadrupole tensors 
rotated  by  β  =  90°  relative  to  the  g‐tensor.  Experimental  conditions: microwave  frequency  = 
33.702 GHz; MW π pulse length = 80 ns; interpulse delay τ = 300ns;  ߨோி pulse length = 40 µs; TRF 
delay  =  1  µs;  shot  repitition  time  (srt)  =  7 ms;  temperature  =  12  K;  RF  frequency  randomly 
sampled. 
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Figure S52. Three pulse ESEEM waveforms (left) and corresponding Fourier‐transform spectra of 
3(black)  in 2Me‐THF collected at 1153 mT with simulations of  the  14N hyperfine coupling and 
nuclear quadrupole interaction (red). Simulation parameters: 14N A = [5.4 5.8 9.0] MHz; e2qQ/h 
= 3.6 MHz, η = 0.08 with both the hyperfine and nuclear quadrupole tensors rotated by β = 90° 
relative  to  the g‐tensor. Experimental  conditions: microwave  frequency = 33.702 GHz; MW π 
pulse length = 20 ns; interpulse delay τ = 100‐180 ns; Initial delay T = 100 ns incremented by dT 
= 16 ns;  shot repitition time (srt) = 7 ms; temperature = 12 K. 
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Figure S53. Three pulse ESEEM waveforms (left) and corresponding Fourier‐transform spectra of 
3(black)  in 2Me‐THF collected at 1200 mT with simulations of  the  14N hyperfine coupling and 
nuclear quadrupole interaction (red). Simulation parameters: 14N A = [5.4 5.8 9.0] MHz; e2qQ/h 
= 3.6 MHz, η = 0.08 with both the hyperfine and nuclear quadrupole tensors rotated by β = 90° 
relative  to  the g‐tensor. Experimental  conditions: microwave  frequency = 33.702 GHz; MW π 
pulse length = 20 ns; interpulse delay τ = 100‐180 ns; Initial delay T = 100 ns incremented by dT 
= 16 ns;  shot repitition time (srt) = 7 ms; temperature = 12 K. 
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X‐Ray Diffraction Data 
Table S14. Crystal data and structure refinement for 2‐FeBr2. 
Identification code  a16018_a 
Empirical formula  C30H41Br2FeP3 
Formula weight  710.21 
Temperature/K  100.0 
Crystal system  orthorhombic 
Space group  P212121 
a/Å  11.0296(15) 
b/Å  16.3022(12) 
c/Å  17.4950(13) 
α/°  90 
β/°  90 
γ/°  90 
Volume/Å3  3145.7(5) 
Z  4 
ρcalcg/cm3  1.500 
μ/mm‐1  3.190 
F(000)  1448.0 
Crystal size/mm3  0.44 × 0.35 × 0.3 
Radiation  MoKα (λ = 0.71073) 
2Θ range for data collection/° 5.514 to 87.492 
Index ranges  ‐20 ≤ h ≤ 21, ‐31 ≤ k ≤ 31, ‐33 ≤ l ≤ 33
Reflections collected  127248 
Independent reflections  24009 [Rint = 0.0566, Rsigma = 0.0385]
Data/restraints/parameters  24009/0/333 
Goodness‐of‐fit on F2  0.980 
Final R indexes [I>=2σ (I)]  R1 = 0.0245, wR2 = 0.0512 
Final R indexes [all data]  R1 = 0.0330, wR2 = 0.0525 
Largest diff. peak/hole / e Å‐3  0.86/‐0.49 
Flack parameter  ‐0.0048(16) 
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Table S15.  Crystal data and structure refinement for 3. 
Identification code   P16044 
Empirical formula   C62.50 H88 Fe2 N2 P6 
Formula weight   1164.86 
Temperature   100(2) K 
Wavelength   0.71073 Å 
Crystal system   Triclinic 
Space group   P‐1 
Unit cell dimensions  a = 12.2816(7) Å  a= 72.8813(19)°. 
  b = 19.2311(12) Å  b= 77.5344(19)°. 
  c = 27.8255(17) Å  g = 80.1633(19)°. 
Volume  6092.2(6) Å3 
Z  4 
Density (calculated)  1.270 Mg/m3 
Absorption coefficient  0.673 mm‐1 
F(000)  2476 
Crystal size  0.200 x 0.150 x 0.100 mm3 
Theta range for data collection  2.143 to 38.568°. 
Index ranges  ‐21<=h<=21, ‐33<=k<=33, ‐48<=l<=48 
Reflections collected  499030 
Independent reflections  68875 [R(int) = 0.0921] 
Completeness to theta = 25.242°  99.9 %  
Absorption correction  Semi‐empirical from equivalents 
Max. and min. transmission  0.7481 and 0.7111 
Refinement method  Full‐matrix least‐squares on F2 
Data / restraints / parameters  68875 / 3763 / 1824 
Goodness‐of‐fit on F2  1.023 
Final R indices [I>2sigma(I)]  R1 = 0.0573, wR2 = 0.1282 
R indices (all data)  R1 = 0.1148, wR2 = 0.1492 
Extinction coefficient  n/a 
Largest diff. peak and hole  1.754 and ‐1.489 e.Å‐3 
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